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Pnifungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Modifizierter Ru& 

Gegonstand der Erfindung ist ein modifizierter RuS, der 
pulverforrnigen Rufc und mindestens eine Metallverbindung 
umfaftt. namlich ein Oxid, Sulfid, Carbonat, Phosphat, Clo- 
rid, Sulfat oder Nitrat eines Elements der Gruppen I bis VI 
und VIII des Periodensystems. 

Die Motallverbindung ist dem RuB in einer Menge von 1 bis 
30 Gowichtsteile pro 100 Gewichtsteile pulverfdrmiger RuR 

/ugesotzt. . . . " 

Dor modifizierto RulS der Erfindung besitzt ausgezeicnnete 
Dispergierbarkeit in Kautschuk. Die daraus erhaltenen 
Gtimmiprodukte haben deshalb hervorragende physikali- 
sche Eigenschaften. 
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" Modif izierter RuB " 

Pate ntanspriiche 
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dadurch gekenn- 


1. Modif izierter RuB, 

zeichnet, daB er aus 
pulverformigem RuB und 

1 bis 30 Gewichtsteile pro 100 Gewichtsteile des pulver- 
formigen RuBes mindestens einer Metal Iverbindung , nam- 
lich einem Oxid, Sulfid, Carbonat, Phosphat, Chlo- 
rid, Sulfat Oder Nitrat eines Retails der Gruppen I his 
VI und VIII des Periodensystems , 
25 bes teht. 

2 Modif izierter RuB nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeich- 
net, daB der durchschnittliche Korndurchmesser der Me- 
tallverbindung 0,001 bis 10 nm betragt. 


Modif izierter RuB nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeich- 
net, daB der durchschnittliche Korndurchmesser der Metall- 
verbindung 0,01 bis 0,3 jim betragt. 

Modif izierter RuB nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
daB die Menge der zugesetzten Metallverbindung 5 bis 
15 Gewichtsteile pro 100 Gewichtsteile pulverf ormiger 
RuB betragt. 
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5 in der Gummi Indus trie wird den Kautschukmassen in J roBem 

^fang RuB zugesetzt. Der Dispersionszustand des RuBes 

in den Massen hat einen groBen EinfluB auf die Le- 

bensdauer des daraus hergestellten Gummiproduktes . Die glerch- 
maBige Dispergierung des RuBes im Kautschuk war deshalb Ge- 

; 0 genstand langer und andauernder Untersuchungen in der mxt 
der Herstellung von Gummiprodukten befaBten Industrie. 

Der Ubliche RuB zeigt beim Zusatz zu Kautschuk eine schlech- 
te Dispergierbarkeit. Die dabei erhaltenen Kautschukzusammen- 
,5 setzungen haben die f olgenden Nachteile : 

(1 ) Da der RuB zur Agglomerierung^neigt, hat dxe Oberflache 
des Gummiproduktes ein schlechtes Aussehen. 

(2 ) Da der RuB nur unzureichend dispergiert 1st, hat das Gum- 
miprodukt ungeniigende Abnutzungsf es tigkeit , JUBbestandig- 

20 keit und Bestandigkeit gegen Zugermudung . Beispielswexse 

zeigt der zugernrfidungstest, daB ein Gummiprodukt mxt ub- 
lichen RuB eine Bestandigkeit gegen die Ermudung von 
hSchstens 5000 mal aufweist. 

(3) Die zugfes tigkeit bis zum Bruchist sehr niedrig . 
25 " (4) Die Bruchdehnung ist sehr niedrig. 

(5) Die ReiBfes tigkeit ist sehr niedrig. 

(6) Das Niedertemperaturverhalten, d.h. die versprodungstem- 
peratur bei Schlag, ist sehr schlecht. 

30 D er Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde , einen modif izierten 
ruB bereitzustellen, der bei der Verbindung mit Kautschuk 
hervorragende Dispergierbarkeit aufweist. 

Diese Aufgabe wird durch den uberraschenden Befund gelost, daB 
35 d er Zusatz mindestens eines Oxids, Sulfids, Carbonats, 

Phosphats, Hydrochlorids, Sulfats oder Nitrats eines Metalls 

J 
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t his VI und VIII des Periodensystems zu Rufi ein 
Prod" au^l^er ^perg.erbarke. 

ergibt. 

RuBes .indestens e.ner ^ ^ ofler 

Oxid, Sulfid, Carbonat, Phosphat, . Chlo . 
Nitrat eines Metalls der Gruppen I bis VI und V! 

odensys terns, besteht. 

H acb den, Ublichen oispergierverfahren tv.1. C.». *-!««. 
" A. Marsh, Rubber Age. Bd. 92(1962), S. 251 und 

' v <: B Turetzky und P.F. Cunberg, Rubb. 

di e ,n der K— - -^l^J^L, p,gegen 
wendung hoher_Scherkraf t in kleine i ~": kleine M enge 

wird erfindungsgemaB de, pulverf 5r mi gen RuB - J 

■ * piner Metallverbindung zugesetzt und dadurcn i 

mxndestens exner Met Erxtstehung von RuB- 

folge der geringen Kohasionskraf t cue ft * 

Wenn der modif izierte RuB der Er 
agglomeraten erxnoglxcht . Wenn Metall- 

f indu ng ^"Srrr --Xung der 

^ri^ bere it s be t An^ „ ■ 

bildet der RuB wahrend des Knetverf ahrens kaum groBere 

^ — — — - : — 

■ c»i,»rtr8fte leicht gebrochen. Dies ergioi- 

wendung geringer Scherkrafte lei v 

eine hervorragend gleichmaBige Dispergierung des RuBes u 
: L t eine verbesserung der pbysikaHscben Bi £. 
erhaltenen Gu-iproduktes . Dagegen zeigt d« exnfache Zug 
solcner Metallverbindungen und von ^««-*»*^. 
vorheriges Ver mi schen der beiden Komponenten zur Kautschuk 
masse nicht die vcrstehend erlauterte Wirkung. 
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1 Einige der erf indungsgemaB verwendeten Metallverbindungen wer- 
den auch als Zusatze, wie Masse-Fiillstof fe fur die Kautschuk- 
roaS se, Flammverzogerer und Farbstoffe verwendet, jedoch xn 
grofien Mengen (20 bis 100 Gewichtsteile pro 100 Gewichtsteile 

5 d er Kautschukmasse) . Es 1st deshalb iiberraschend, daB der mo- 
difizierte RuB der Erfindung, der ausgezeichnete Dispergierbar- 
keit zeigt und die VerstSrkung der Kautschukmasse begunstxgt, 
durch Zusatz einer kleinen Menge mindestens einer der vorste- 
hend beschriebenen Verbindungen zu pulverformigem RuB erhal- 

10 ten werden kann. 

Der modifizierte RuB der Erfindung kann durch Vermischen von 
mindestens einer der vorstehend beschriebenen Metallverbindun- 
gen mit pulverformigem, -in einem Ofen erzeugten RuB (durch- 
schnittlicher Korndurchmesser: 0,01 bis 0,1 nm) oder durch Zu- 
gabe von pulverformigem RuB zu Wasser zur Granulierung , das 
mindestens eine der vorstehend beschriebenen Metallverbindun- 
gen enthalt, hergestellt werden. Im Hinblick auf die Verarbeit- 
barkeit ist der modifizierte RuB in granulierter Form mit 
20 einem Korndurchmesser von 0,5 bis 1 mm bevorzugt. In Verbxn- 
dung mit der Granulierung des modif iziertes RuBes wird dxeser 
mit Wasser versetzt und das erhaltene Gemisch dann getrock- 
net und granuliert. 

25 Bei der Herstellung des modif izierten RuBes der Erfindung 

wird mindestens eine Me tall verb indung gemaB vorstehender Be- 
schreibung dem pulverf ormigen RuB in einer Menge von 1 bxs 
30 Gewichtsteile pro 100 Gewichtsteile RuB wahrend der Br- 
zeugung des RuBes zugesetzt. Die Menge an zugesetzter Metall- 

30 verbindung betragt vorzugsweise 5 bis 15 Gewichtsteile pro 
100 Gewichtsteile RuB. Wenn die Menge an zugesetzter Metall- 
verbindung geringer als 1 Gewichtsteil ist, ist die Wirkung 
der Metallverbindung bei der Dispergierung des RuBes im Kaut- 
schuk gering. Wenn sie andererseits groBer als 30 Gewichts- 

35 telle ist, werden die physikalischen Eigenschaf ten , bei- 

spielsweise die Bestandigkeit gegen Ermiidung, des erhaltenen 
Gummiproduktes verschlechtert . 
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ci e durchsc h nit t li=he KorngroBe (Purchaser, aer »-aUver- 
u » 0 001 bis 10 urn una voMugsweise 0,01 bis 

0,3 urn. Falls a _ Meta llverbindung bei aer 

0,001 nm ist, ist Wirkung ande rerseits Uber 

schaf ten. 

Beispiele fur verbindungen von Metallen aer Gruppe II. aie er- 

tallan aer Gruppe II aes Periodensystercs una ihre ™ 
una Hydrate, wie MgCl,, «gCl 2 -6H 2 0, MgS0 4 .7H 2 o C-Clr 6H 2 
CaCl 2H,0. Ca( N 0 3 ) 2 .4H 2 O, Bad,, BaCl 2 .2H 2 0, ^« N °3>2- 

caci 5/2H o! caso'.4H 2 o, ca(No 3 ) 2 ,ca< N o 3 , 2 .4H 2 o, 

CdCl,, CdCl 2 .5//:H 2 u, v~ 4 2 ■» J BaCO, und 

CdSo", MgC0 3 , M gC0 3 .3H 2 0, CaC0 3 , Ca 3 <P0 4 ) 2 , CdCO , 3 
^ 4' y 3 . ' ^or- Rruooe II, wie MgO , CaO, 


ZnCO. 


, , aie oxide aer Hetalle der Gruppe II, .1. MgO, CaO 

3 ^ ~ private sowie Gemische, die die 

25 Eelspi ele «r die verbindunge'n der Metalle der Gruppe IV^sind 

. „■„ <s<o SnO und sno und ihre Derivate, Sulfi 
0 X ide «,e T,0 SiO sno ^ 

; „ l ^au^. a ie sl * TOn v 0n 

^daucali^etallen .it naturlicher Kiesels.ure oaer .it 

30 Silikaten ablelten. 

Beispiele fur die Verbindungen von Metallen aer Gruppe V sind 
. 22 111 V 2 0 3 , V 2 0 5 . P 2 0 5 , Bi 2 0 3 una S b 2 0 3 und ihre Oer.va- 
te sowie diese Metalloxide enthaltende Germsche. 

35 
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Beispiele fur Verbindungen der Metalle der Gruppe VI sind 
Oxide, vie Mo0 2 , MoO,, WO, und WO3 und ihre Derivate, Sulfide, 
wie MoS 2 und ihre Derivate und diese Metallverbindungen ent- 
haltende Gemische. 

Beispiele fur Verbindungen von Metallen der Gruppe VIII sind 
Oxide, wie Fe 2 0 3 , Fe 3 0 4 , FeO, Co.O, , NiO und Ni^ und ihre 
Derivate, Carbonate wie FeC0 3 , CoC0 3 und NiCO, und ihre Deri- 
vate und Hydrate, Sulfide, wie Fe.S,, CoS, , CoS und NiS und 
diese Metallverbindungen enthaltende Gemische. 

Die Verbindungen von Metallen der Gruppen I und III, wie 
Na 2 C0 3 und A1 2 0 3 (a, B) konnen einzeln oder in Kombinatxon 
miteinander~verveHaet: werden. 

Das Verf ahren des Vermischens von JluB und den genannten Me- 
tallverbindungen bei der Herstellung des modif izierten RuBes 
der Erfindung ist nicht kritisch. RuB und Metallverbindungen 
konnen unter Verwendung von Vorrichtungen , wie Kugelirmhle , 
Kneter, Morser, Pulvermischer , Rotationsmischer ( z.B. 
V-Konus-Mischer) Mischvorrichtungen, wie Schraubenmischer , 
und FlieBbett-Mischer vermischt werden. 

Die Gummi-Endprodukte, die bei Verwendung des modif izierten 
RuBes der Erfindung erhalten werden, haben die folgenden 

Eigenschaf ten: .... 

<1, Abnutzungsfestigkeit, RiBbestandigkeit und Bestandig- 
keit gegen Ermudung sind hervorragend . Beispielswexse 
wird bei Verwendung des modif izierten RuBes der Erfindung 
eine Bestandigkeit gegen Zugermiidung von 15 000 bis 
100 000 mal erreicht , wahrend bei Verwendung iiblichen 
RuBes hochstens ein Wert von 5000 mal erreicht wird. 

(2) Die zugfestigkeit bis zum Bruch ist sehr hoch. Bei Ver- 
wendung des modifizierten RuBes der Erfindung wird eine 
Zugfestigkeit bis zum Bruch von 150 bis 300 N /cm er- 
halten. Dagegen betragt der Wert bei Verwendung von her- 
kommlichem RuB nur etwa 100 N /cm . 
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nei der Verwendung des 
, ,3, Die Bruchdehnung l.t ^^J^^ die De h„un 9 <G0 

des herkommlichen kud b der E rfindung. 

die bessere Wiring des ^"^j^ die versprS- 
(4) Das Tiefte^peraturverhalten . ^ X ^ Mert . Bei der 
dungste^peratur ^ ^J^J^^ in dung i.t das 
Verwendung des xnodif xzxerten RuBe 4 

Tieftemperaturverhalten bxs -52 Verwen dung ubli- 

rpicht diese Eigenschart Dei 
10 Andererseits reicht ^ aberlegene 

chen RuBes nur bis etwa -50 C. Dies J 
4 0 N/cm erhalten. 

— ^ TviifD Teile beziehen 
Die Beispiele er lantern die Erfmdung. All- 

20 sich auf das Gewicht. 

Beispiele 1 bis 14 
und vergleichsbeispiele 1 und 2 


25 


30 


(A) Hg^tgU.un^von modif izie^gm_RuS 

• • ^ rub (Korndurchmesser: 0,02 nm) , der 
100 Teile pulver.sxerter HUB Korn x ^ 

nicht granuliert wurde, und 10 rblndungen wer den 

ihrem "^-^^f^^ eine, MSrser ver- 
bei Raumtemperatur (23 C) 30 Mxn erhalten. 
miS cht. Es wird der gewiinschte modifizierte 
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(B) K neten 

x ' < Menae, Telle 

Styrol/Butadien-Kautschuk (Styrolge- 

100 

halt etwa 23 %) 
Modifizierter RuB von vorstehend (A) 

1 

Stearinsaure 

5 

ZnO " 


Vulkanisiermittel 

'0 Die vo rstehenden Bestandteile werden 2 Minuten bei 140°C 

in eine m Brabender-Plastograph geknetet. Danaoh wird die ar- 
haltene Kautschukmasse unter Verwendung von 20 cm Walsen 
ml t einem Walzenspalt vonl,5»» einer Folie ausgesogen. 

15 ( C ) Herstelluna der G ummifolie 

Die vorstehend in (B) erhaltene Kautschukmasse wird 5 Minu- 
ten auf 165°C erhitzt und dann zu einer 2 mm dicken Polxe 
geformt. 

20 

Zum Vergleich wird das gleiche Verfahren mit g^hnllch^ 
pulverformigem RuB anstelle des modif izierten RuBes der Er 
findung wiederholt (Vergleichsbeispiel 1). 
in einem weiteren Versuch werden pulverisierter RuB und 
25 CaCO, (Korndurchmesser: 0,04 urn) ohne vorheriges M.schen 
anstelle des modif izierten RuBes der Erfindung zugesetzt 
(Vergleichsbeispiel 2) . 

D ie erhaltenen GuromifoXien werden nach JIB K 6301 auf ihre 
30 Elgenschaften gepruft. Die Ergebnisse sind in Tabelle 
zusammengestellt . 
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1 Tabelle I 

Belspl el M^llverbindung Korn anrchmesser 

1 

5 2 
3 
4 
5 
6 

10 7 
8 
9 
10 
1 1 

15 12 Fe 2°3 / 

13 
14 


20 


CaCO-. 

0,04 



1 ,80 

CaCO- 


3 

0,30 

CaC0 3 



0,01 

CaCO^ 



0,016 

Si0 2 

0,4 

Ti0 2 



2-5 

Sb 2°3 

1 ' 

V 2°3 

0,3 - 

MoS 2 

1 

WO 2 



1 - 2 

2 C0 3 (50/50 Gew.-%) 

1 - 2 
2-3 

Al 2°3 

1,5 

Ton 



- 0,4 
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